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@ .Wasserldsliche oder wasserquellbare sulfogruppenhaltige assoziatiwerdickende Copolymere, Verfahren zu 
deren Herstellung und deren Verwendung 

(57) Es werden wasserlosliche oder wasserquellbare sulfo- 
gruppenhaltige Copolymere auf Basis von ( Met h-) Aery ta- 
rn id-alky Isu If onsauren und (Meth-)Acrylamid bzw. N-Vi- 
. nyl-Verbindungen,beschrieben sowie deren Verwendung 
als Zusatzmlttel fur waBrige Baustoffsysteme oder fur 
wasserbasierende Anstrich- und Beschichtungssysteme. 
Die ErfindungsgemaSen Copolymere stellen auch bei re- 
lativ geringen Einsatzmengen hochwirksame und gut ver- 
tragliche Wasserretentionsmittel in solchen Baustoff- und 
Anstrichsystemen dar. 
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Beschreibung 

- {0001]- Die voriiegende Erfindungbe|rifftw^ sulfogruppehhaltige assoziativ-verdik- 

kende.lCbpplymere, Verfahren zu cteren/HereteU^ Baustoffsyste- 

5 men auf der Basis hydraulischer Bindemittel wie Zement, Kalk, Gips, Anhydrit us w. sowie in wasserbasierenden An- 
strich- und Beschichtungssystemen. . . ^"^^f" " - " 

[6002] ttblicherweise werden w^sserlosliche nicht ignische Abkommlinge von Polysaccharide!!, insbesondere Cellu- 
lose- und Starkederivate, in wafirigen Baustoffmischungen verwendet, um das unerwtinschte Verdunsten des fiir die Hy- 
dratation und Verarbeitung erforderlichen Wassers bzw. dessen AbflieBen in den Untergrund zu verzogern b$w. zu ver- 

10 hinderh. 

[0003] Die MGglichkeit, den Wasserhaushalt in Anstrichsystemen, Putzeh, Klebeni6rteln, Spachtelmassen und Fugen- 
fUilerh,aber auch in Spritzbetonen fUr den T\innelbau sowie in Unterwasserbetonen durch/tierartige'Zusktze zu kontrol- 
lieren, hat weitreichende praktische Konsequenzen. Es werden hierdurch namlich sowohl die Eigenschaften des Bau- 
stoffs im Zustand seiner Verarbeitung als auch seine Eigenschaften im erharteten bzw. getrockneten Zustand mafigeblich 
15 beeinfluBL ttber die.zentrale Funktion Wasserretention beeinflussen derartige Zusatze daher-auch Konsistenz (Plastizi- 
tat), offene Zeit, Glattvennogen, Segregation, Klebrigkeit, Haflung (am Untergrund und am Werkzeug), Standfestigkeit 
und Abrutschwiderstand sowie Haftzug- und Druckfestigkeit bzw. Schwindung. 

[0004F Diege^ Band 9| SelSlO^lO^agCh^ 

mie Weinheim) gebrauchUchsten Wasserretentionsmittel sind synthetisch erzeugte nichtionisctie Cellulose-, und Starke- 
derivate; wie Methylc^lose (MQ/iflydroxyemylcelluiose (HEC), HydroxyemylmemylceM^ (HEItf C). Aber auch 
mikrpbiell 'erTOugte.Polysacchan Gum und natiirlich vorkommende extraktiv isolierte Polysaccharide (Hy- 

drocottoide) wie Alginate, Xantharie, Carageenane, Galactomannane usw., werden entsprechend dem Stand derTechnik 
zur Regelung des Wasserhaushaltes und der Rheologie von wafirigen Baustoff- und Anstrichsystemen verwendet 
[0005] i Nachteilig bei dieseh Produkten ist die Verwendung von bekanntermaBen physiologisch bedenklichen Rohstof- 
25 fen wie Ethylenoxid, Propylenoxid und Methylchlorid im HerstellprozeB. 

[^^ - ^P^fEinsatz von nichtioni^chen Cellulosederivaten im Baustoff-,und : Anstrichsektor wird in einer Reihe von 
Druckschriften, so in der DE-OS .39 34 870 beschrieben. Derartige frodukte weisen niedrige thermische Flockungs- 
punkte auf, was dazu. fuhrt^ daB.das.W Temperaturen oberhalb.von 30°C drastisch zuriick- 

geht Darker hinaus ist dieser Produkte in Anstrichsystemen unzureichend, da Pig- 

30 mente aufgrund fehlerider adsorptiver Krafte der Additive ungenugend dispergiert werden. Durch die Verwendung von 
Celluloseethern, welche jonische Gruppen enthalten, konnen diese Probleme gelost werden. 

[0007] So werden z. B. in der US-PS 5,372,642 Methylhydroxyalkylcarboxymethylcellulosen beschrieben, die in 
kalk- und zementhaltigen Mischurigen keinen Abfall der Wasserretention ergeben, weon die An wendungstemDeratur von 
20auf40 o Cerh6htwird. ' . 
35 [0008] Femer werden in dem US-Patent 5,863,975 synthetische Polymere beschrieben, die Wassemickhalteeigen- 
schaften besitzen und carboxylgruppenhaltige Monomere wie Acrylsaure enthalten. Aufgrund der Carboxylatgruppen 
bewirken sie ebenso wie die Methylhydroxyalkylcarboxymethylcellulosen in hydraulischeri Bindernitteln ein stark ver- 
zflgerndes Ausharten. 

[0009] ' AuBerdem ist eine generelle UnverMglichkeit hit mehrwertigen Kationen, wie Ca 2+ und Al 3 * nicht auszu- 
40 schliefien, was zur Ausiflockung und damit zur Unwirksamkeit dieser Produkte fUhren kann. 

[0010] Sulfoalkylierte Cellulosederivate werden u. a. in der EP-A 554 749 beschrieben. Sie weisen ebenso wie die sul- 
fogruppenhaltigen Polyelektrolyte gemaB DE-OS 198 06482 im Vergleich zu carboxygruppenhaltigen Produkten eine 
ausgezeichnete Vertr&glichkeit mit mehrwertigen Kationen auf. 

[00U] Die sulfoalkylierten Cellulosederivate zeigen aber im Gegensatz zu den sulfogruppenhaltigen Polymeren ge- 
45 maB DE-OS 1 98 06 482 bei An wendung in KlebemGrteln und Putzen starke abbindeverz6gernde Eigenschaften. 

[0012] Alle langkettigen ionischen Polymere, ob auf CeUuiosebasis c^er s^metisch her^^^ aiif Grund ih- 

rer Polyelektrolyteigenschaften in salzarmen Losiingen hohe Viskositaten ein. Liegt aber eih hbher Salzgehalt vor, fallt 
die Viskositat stark ab. 

[0013] Speziell in Baustofrmischungen die hydraulischen Bindemittel und andere ionische Zusatze enthalten, tritt da- 

50 her foigendes Problem auf: Werden die Baustoffmischungen, die solche Polyelektrolyten enthalten, frisch angerilhrt, ver- 
ursachen sie eine hohe Viskositat. Nach einer Reifezeit von 5-10 min bewirkt die hohe Salzkonzentration in der wassri- 
gen Phase der angertlhrten Baustoffmischung einen Abfall der Viskositat. In Klebem&teln erzielt man mit diesen Pro- 
dukten nur unzureichend hohe Standfestigkeit, insbesondere bei Verwendung schwerer Fliesen. AuBerdem ist eine kon- 
stante Verarbeitungskonsistenz Uber einen praxisgerechten Verarbeitungszeitraum eine wesentliche Forderung des An- 

55 wenders derartiger Produkte. 

[0014] Ein weiterer Nachteil polyeiektrolythaltiger Baustoffsysteme ist die Unvertraglichkeit und Destabilisierung der 
in dten Baustoffsystemen (Putzen) enthaltenen Luf^orenbiidnern. Es gelingt deshalb nicht, Produkte mit hohem Luftpo- 
rengehalt wie z. B. Sanierputz herzustellen, da die geforderten Verarbeitungseigenschaften stark vom Luftporengehalt 
und der Luftporenverteilung abhangen. 

60 [0015] Ferner treten bei den sulfogruppenhaltigen Polyelektrolyten gemaB DE-OS 198 06 482 Schwierigkeiten auf, 
die Polymere als Geipolymere herzustellen. Bei der Technologic der Gelpolyrnerisation erhalt man nach der Polymeri- 
sation meist einen Geiblock, der zerkleinert werden muB, um das Polymer effektiv trocknen zu konnen^ 
[0016] Um den Geiblock zerkleinern zu konnen, ist die Konsitenz des Gelblocks von groBer Bedeutung. Nur bei sehr 
hohen Kettenlangen ist das Gel so hart, daB man den Geiblock schneiden kann. Andernfalls ist das Zerkleinern nur unter 

65 groBen Schwierigkeiten und technischen Aufwand moglich. 

[0017] Das erzeugte Gelgranulat neigt selbst in Kombinatipn mit einem Trennmittel zum Verkleben und deshalb ist das 
weitere Verarbeiten (Fordern und IVocknen) problematisch. Die Technologic der Gelpolyrnerisation ist nur erschwert un- 
ter hohem technischen Aufwand einsetzbar. 
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[0018] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, wasserlosliche oder wasserquellbare Copolymere 
zu entwickeln, welche die genannten Nachteile des Standes der Technik nicht aufweisen, sondern auch bei vergleichs- 
weise hohen Temperatutefi wirkeh," 'aucb bei* hohemElektrolytgehalt koristant verdickende Eigenschafteri zeigen sowie- 
auch nach dem Verf ahren der Geipolymerisiation einfach und gut reprodiizierbaf herstellbar sind und dariiber hinaus den 
Baustoff und Anstrichsystemen ausgezeichnete anwendungstechnische Eigenschaften bei der Verarbeitung und im erhSr- 
teten bzw. getrockneten Zustand verleihen. 

[0019] Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB durch die Copolymere entsprechend Anspruch 1 gelost. 
[0020] Es hat sich namlich iiberraschenderweise gezeigt, daB die erfindungsgemaBen Copolymere aucb bei reiativ ge- 
ringen Einsatzmengen hochwirksame und gut vertragliche Wasserretentionsmittel in Baustoff und Anstrichsystemen 
darstellen und dabei verbesserte Eigenschaften gegenuber derzeit verwendeten Produkten aufweisen. Ferner kann man 
durch den amphiphilen Charakter der Polymere und die hydrophob modifizierten Seitenketten die Wasserretention deut- 
lich verbessern und die verdickenden Eigenschaften .gezielt einstellen. Selbst bei hohen Salzkonzentrationen ist eine pra- 
xisgerechte gleichbleibende Verarbeitungskonsistenz einstellbar. Auch diese Effektewaren keinesfalls vorhersehbar. 
[0021] Die Copolymere entsprechend der vorliegenden Erfindung bestehen aus mindestens vier Baugruppen a), b), c) 
und d). Die erste Baugruppe stellt ein sulfogruppenhaltiges substituiertes Acryl- oder Methacrylderivat der Formel I dan 
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mit R 1 = Wasserstoff oder Methyl, R 2 , R 3 , R 4 = Wasserstoff, aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 C-Atomen, 
ggf . mit Methylgruppen substituierter Phenylrest und M = Wasserstoff, ein- oder zwei wertiges Metallkation, Ammonium 
bzw. ein organischer Aminrest sowie a = Vz oder 1. Als ein- oder zweiwertiges Metallkation finden vorzugsweise Na- 
trium-, Kalium-, Calcium- oder Magnesiumionen Verwendung. Als organische Aminreste werden vorzugsweise substi- 
tuierte Ammoniumgruppen eingesetzt, die sich ableiten von primaren, sekundaren oder tertiaren C\- bis C2o-Alkylami- 
nen, Cr bis C20- Alkanolaminen, C r bis C 8 -Cycloalkylaminen und Q- bis Cu-Arylaminen. Beispiele fur entsprechende 
Amine sind Methylamin, Dimethylamin, Trimemylamin, Ethanolamiri, Diethanolamin, Triethanolamin, Cyclohexyla- 
min, Dicyclohexylamin, Phenylamin sowie Diphenylamin in der protpnierten Ammoniumform. 
[0022] Die Baugruppe a) leitet sich ab von Monomeren wie 2-Acrylamido-2-memylpropansulfonsaure, 2-Methacryla- 
rnido-2-methylpropansulfonsaure, 2-Acrylamidobutansulfonsaure, 3-Aa7lamido-3-methylbutaiisulfonsaure, 2-Acryla- 
mido-2,4,4-trimethyipentansulfonsaure. Besonders bevorzugt ist 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure. 
[0023] Die zweite Baugruppe b) entspricht der Formel Ila) und/oder lib): 
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(Ha) 



(lib) 



worin W = -CO-, -CO-0-(CH 2 ) x -, -CO-NR 2 -(CH 2 ) x -, 

x = 1 bis 6 darstellen und 

R 1 sowie R 2 oben genannte Bedeutung besitzen. 

[0024] R 5 und R^stehen unabhangig voneinander fur Wasserstoff, einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 
20 C-Atomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen oder einen Arylrest mit 6 bis 14 C- 
Atomen. Diese Reste konnen ggf. mit Hydroxyl-, Carboxyl- oder Sulfonsauregruppen substituiert sein. 
[0025] Q bedeutet in Formel Eh) Wasserstoff oder -CHR 5 R 7 . Im Falle von Q ^ H k6nnen R 5 und R 6 auBerdem in der 
Struktur lib) zusammen fur eine -CH 2 -(CH 2 ) y -Methylengruppe mit y = 1 bis 4 stehen, die unter EinschluB des Restes der 
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Formel lib) 



CH 



>8 



.6 



einenftihf-.bisachtgUedrigehheterozyldischen x 

[0026] R 7 kann ein Wasserstoffatom, einen C r bis C 4 -Alkylrest, eine Carboxylsaure-oder eine Carboxyiatgruppe - 
COOM a darstellen, wobei M und a die oben genannte Bedeutuhg besitzen. 




tur Eb) sind N-Methyl-N-vinylfprmamid, N-Methyl-N-vinyiacetamid, N-VmylpyrroUdon, N-Vinylcaproiactam, N-Vi- 
nylpyrroUdon-5-carbonsaure u. a. 

[0028] Die dritte Baugnippe c) entspricht den Formeln Dla und/oder Hlb 



CO 



V 



N + 



.8 
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(Ilia) 

worin Y = 0,NHoderNR 5 



V = -(CHaV, , 

45 R8 = RSbzw.^-(CH 2 )r-S0 3 e (M),-<^^-S03 e , 





SO3 



X = Halogen (vorzugsweise d, Br), Cr bis GrAlkylsulfat (vorzugsweise Methylsulfat) oder C r bis C4-Alkylsulfonat 
und 

R 1 , R 2 , R 3 , R 5 , R 6 und x oben genannte Bedeutung besitzen. 

[0029] Als Monomere, welche die Struktur (Ma) bilden, kommen vorzugsweise folgende Verbindungen in Frage: [2- 
(Aci7ioyloxy)-ethyl]-trimethylammoniumchlorid, [2<Acryloylarnko)-e%l]-trimethylammoniumchlori^ [2-(Acryioy- 
loxy)-ethyl]-trimethyl- arrrnioniunimethosulfat, [2-(Methacryloyloxy)-ethyl]-trimethylammon bzw. -metho- 

sulfat, [3-(Memacryloylanrino)-propyl]-tri^ N-CS-SulfopropyO-N-methacryloxyethyl-N-N-di- 
methyl-ammonium-betain, N-(3-Sulfopropyl)-N-memyacrylar^^ und l-(3- 

Sulfopropyi)-2-vinyl-pyridinium-betain. 

{0030] Beispiele fur Monomere als Basis fur die Struktur mb sind N^-DimethyldiaUyl-ammoniumchlorid und N;N- 

Diethyl-diallyl-amrnoniurnchlorid. 

[0031] Die vierte Baugruppe d) entspricht der Formel IV 



CHg CR 1 



(IV) 



mit Z = -COO(C ra H 2ra O) n -R 9 , -(CH2) p -0(C ra H2mO) n -R 9 
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tylhydroperoxid oder auf physikalischem Wege durch Bestrahlung oder elektrochemisch. Es ist ebenso moglich, die 
oben genannten Initiatoren mit Reduktionsmitteln wie Dibutylaminhydrochlorid, Na-Hydroxymethansulfinatdihydrat, 
Alkalimetallsulfiten und -metabisulfiten, Thioharastoff, tJbergangsmetallsalzen, die in der reduzierten Form vorliegen 
wie Eisen-2-sulfatheptahydrat u. a., zu Redoxsystemen zu kombinieren. 

[0039] Die wasserlGslichen Azoinitiatoren konnen im Fall der Gelpolymerisation sowohl thermisch als auch photoche- 
misch initiiert werden. Bevorzugt ist eine Kombination aus beidem. 

[0040] Auch die Verwendung sonstiger Hilfsrnittel, wie Molekulargewichtsreglern, z. B. Thioglykolsaure, Mercapto- 
ethanol, Ameisensaure und Natriumhypophosphit, ist moglich. 

[0041] Ggf. kann es notwendig sein, Poiymere mit hohen Polymerisationsgrad und geringen Vemetzungsgrad zu erhal- 
ten, da diese Parameter einen bedeutendeh EinfluB auf das Wasserruckhaltevermogen und eine hohe konstante Viskositat 
haben. 

[0042] Dies gelingt mittels der bevorzugten Gelpolymerisation, wenn man bei niedrigen Reaktionstemperaturen und 
mit einem geeigneten Initiatorsys terns polymerisiert. Durch die Kombination zweier Initiatorsysteme (Azoinitiatoren 
und Redoxsystem), die zuerst photochemisch bei niedrigen Temperaturen und anschlieBend aufgrund der Exothermie der 
Polymerisation thermische gestartet werden, kann ein Umsatz von > = 99% erreicht werden. 

[0043] Das schnelle und schonende Trocknen vermeidet vernetzende Nebenreaktionen und bewirkt eine konstante 
Produktqualitat. 

[0044] Femer sind die assoziativ verdickenden Monomere der Baugruppe d) mit mindesten 0,3 mol- % notwendig, da 
sie einen groBen EinfluB auf die Eigenschaften des Gelblocks haben. Die bydrophoben Monomere machen den Gelblock 
so hart, daB man ihn besser zerkleinern kann. Des weiteren verklebt das Gelgranulat in Kombination mit einem Trenn- 
mittel (Sitren 595 von der Firma Goldschmidt) nicht mehr. 
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R 9 = ^O^ru 

5 

sowie ungesattigter oder gesattigter, linearer oder verzweigter, aliphatischer Kohienwasserstoffrest mit 22 bis 40 C-Ato- 

H, Ci-GrAlkyl-, Phenyl-, Benzyl-, d-Q-Alkoxy, Halogen (F, CI, Br, I), Cyano, -COOH, -COOR 5 , -CONH 2 , - 
OCOR 5 , 

R ll = Arylalkylgruppe mit Ci-C l2 -Alkyl- und C 6 -Ci 4 -Arylrest, 10 
m = 2 bis 4, 

n =0bis 200, ' ..... ..... 

p = 0bis20 • 

sowie R 1 und R 5 oben genannte Bedeutung besitzen. 

[0032] Bevorzugte Monomere, welche die Struktur IV bilden, sind Tristyrylpolyethylengiykol-1100-methacrylat, Be- 
henylpolyethylenglykoi-llOO-methacrylat, Tristyrylpolyethylenglykol-1100-acrylat, TristyrylpolyethenglykoHlOO- 
monovinylether, Behenylpolyethenglykol-1100-monovinylether, Phenyltriethylenglykolacrylat, Tristyryipolyethylen- 
glykoM 100-vinyloxy-butylether, BehenylpolyethylenglykoMlOO-vinyloxy-butyiether, Tristyrylpolyethylenglykol- 
block-propylengiykolallylether, Behenylpolyethylenglykol-biock-propylenglykolallylether usw. 
[0033] Es ist als erfindungswesentlich anzusehen, daB die Copolymere aus 3 bis 96 Mol-% der Baugruppe a), 3 bis 
96 Mol-% der Baugruppe b) und 0,05 bis 75 Mol-% der Baugruppe c), 0,01 bis 30 Mol-% der Baugruppe d) bestehen. 
Vorzugsweise verwendete Poiymere enthalten 40 bis 80 Mol-% a), 15 bis 55 Mol-% b), 2 bis 30 Mol-% c) und 0,3 bis 
. 10 Mol-% d). 

[0034] Die Anzahl der sich wiederholenden Strukturelemente in den erfindungsgemaBen Copolymeren ist nicht einge- 
schrankt und hangt sehr stark vom jeweiligen Anwendungsgebiet ab. Es hat sich allerdings als vorteilhaft erwiesen, die 
Anzahl der Struktureinheiten so einzustellen, daB die Copolymere ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 50 000 bis 
10 000 000 auf weisen. 

[0035] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Copolymere erfoigt in an sich bekannter Weise durch Verknupfung der 
die Strukturen a) bis d) bildenden Monomere durch radikalische, ionische oder komplex koordinative Substanz-, Lo- 
sungs-, Gel-, Emulsions-, Dispersions- oder Suspensionspolymerisation. Da es sich bei den erfindungsgemaBen Produk- 
ten um wasserlosliche Copolymere handelt, ist die Polymerisation in waBriger Phase, die Polymerisation in umgekehrter 
Emulsion bzw. die Polymerisation in inverser Suspension bevorzugt In besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen er- 
foigt die Umsetzung als Gelpolymerisation oder als inverse Suspensionspolymerisation in organischen Losemitteln. 
[0036] Wird das Verfahren in waBriger Phase durchgefuhrt, so ist insbesondere bei der Herstellung von Copolymeren 
im oberen Molekulargewichtsbereich, wie sie bspw. in Klebemorteln und im Unterwasserbeton verwendet werden, die 
. Gelpolymerisation bevorzugt. Durch die Verwendung der Monomere aus der Baugruppe d) wird das Zerkleinern und 
Verarbeiten des Gels auch bei geringeren Polymerisationsgraden drastisch erleichtert und somit 1st die Gelpolymerisa- 
tion aus wirtschaftlichen Griinden die bevorzugte Ausfiihrungsform. 

[0037] Aufgrund auBerst hoher Losungsviskositaten derartiger hochmoiekularer Produkte und des damit erforderli- 
chen hohen ist eine Losungspolymerisation wirtschaftlich weniger sinnvoll. Die Herstellung-von-erfindungsgemaBen 
Copolymeren, deren Molekulargewicht im.unteren oder mittleren Bereich liegt (Anwendbarkeit in FlieBestrichen als An- 
tisegregationsmittel und Verdicker in Anstrichsystemen), kann demgegeniiber durchaus in Form einer waBrigen Lo- 
sungspolymerisation erfolgen. 

[0038] Die Umsetzung der Monomere wird hierbei insbesondere bei Temperaturen von -20 bis 250°C, einer Konzen- 
tration von 5 bis 20 Gew.-% und einem pH-Wert von 4 bis 9 vorgenommen. Vorzugsweise erfoigt die Polymerisation bei 
5 bis 120°C unter Zuhilfenahme Ublicher Radikalstarter wie Wasserstofrperoxid, Natrium-, Kalium- oder Ammonium- 
peroXodiSulfat, Dibenzoylperoxid, 2,2 , -Azo-bis-(2-aniimnopropan)-dmyd^Uori Azo-bis-(isobutyronitril) tert.-Bu- 



25 



30 



35 



-40 



45 



50 



55 



60 



65 



5 



DE 100 37 629 A l 

* ■ * 

[0045] Die rieselfahigeh Gelteilcheri sind deshalb leichter auf ein TYockengitter zu verteilen; Dadurch wird der Trock- 
nungsprozeB erleichtert und es konnen sogar die Trockenzeiten verkiirzt werden. 

[0046] Die Gelpolymerisation erfolgt vorzugsweise bei -5 bis 50°Cr\vobei die Konzentration der wMfirigen Losung be- 
vorzugt auf 40 bis 70 Gew.-% eingestellt wird. Zur Durchfilhrunjg der Polymerisation gemaB einer bevorzugten Ausflih- 

5 rungsform wird das Sulfoalkylacrylamid in Form seiner handelsUblicheri Saureform in Wasser gelo'st, durch Zugabe ei- 
nes Alkalimetallhydroxids neutrahsiert, unter Riihren mit weiteren erfindungsgemaB zu verwendenden Mbnomeren so- 
wi6 mit Puffern, Molekulargewichtsreglem u. a. Polymerisationshilf smitteln vermischt. Nach Einstellung des Polymeri- 
sations-pH-Wertes, der vorzugsweise zwischen 4 und 9 liegt, erfolgt eine Spiilung des Gemisches mit einem Schutzgas 
wie Helium oder Stickstoff und anschlieBend die Aufheizung oder Abkuhlung auf die entsprechende Polymerisations- 

10 temperatur. Wahlt man die ungeriihrte Gelpolymerisation als Ausfiihrungsform, wird in bevorzugten Schichtdicken von 
2 bis 20 cm, insbesondere 8 bis 10 cm bei adiabatischen Reaktionsbedingungeh polymerisiert. Die Polymerisation wird 
durch Zugabe des Polymerisationsinitiators und durch Bestrahlung mit UV-Licht bei niedrigen Temperaturen (zwischen 
-5 und 10°C) gestartet. Das Polymer wird nach vollstandigen Umsatz der Monomere unter Einsat^ eines Trennmittels 
(Sitren 595 von der Firma Goidschmidt) zerkleinert, urn durch eine groBere Oberflache das Trocknen zu beschleunigen. 

15 [0047] Die getrockneren Copolymere werden in getrockneter Form ihrer erfindungsgemaBen Verwendung zugef uhrt. 
Durch die mpglichst schonenden Reaktions- und Trocknungsbedingungen konnen vernetzende Nebenreaktionen vermie- 
den ^yerden, so daB man Polymere erhalt, oUe einen .besitzen, :.S<?'' % •>. " 

[0048] In einer weiteren bevorzugten Au^^^^ als inverse Suspehsionspolyme- 

risation der waBrigen Monomerpha^ in einem organischen Losemittel. Hierbei wird,bevorzugt-so verfahren, daB man 

20 das in Wasser geloste und ggf, neu^alisierteMonomergemisch in Gegenwart eines organischen Lbsemittels, in welchem 
die waBrige Mohomerphase nicht oder schWer loslich ist, polymerisiert Vorzugsweise wird in Gegenwart von "Wasser in 
Or'-Emulgatoren: (W/OEmulgatoren) und/oder Schutzkolloideh auf Basis nieder- oder hochmolekularer Verbindungen 
gearbeitet, die in Anteilen von 0,05 bis 20 Gew.-% bezogen auf die Monomere verwendet werden. Beispiele fur derartige 
Stabilisatoren sind Hydroxypropylceliulose, Ethyicellulose, Methylcellulose, Celluioseacetatbutyratmischether, Copoly- 

25 mere aus Ethylen und Vinylacetat, Styroi und Butylacrylat, Polyoxyethylensorbitanmonooleat, -laurat, bzw. -stearat, 
Blockcopoiymere aus Propylen- und Ethylenoxid u. a, 

[0049] Als organische LSsemittel konimen u. a. in Frage lineare aUphatische Xohlenwasserstoffe wie n-Pentan, n-He- 
xan, n-Heptan, verzweigte ajuphatisphe;Kol4enwa53ersto& (Isoparaffine), cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe wie 
, Cyclohexan undDecalin spwie aromatische wie Benzol, Toluol und Xylol. Dariiber hinaus eignen 

30 sich Alkohole, Ketone, Carbonsaureester, Nitroverbindungen, halogenhaltige Kohlenwasserstoffe, Ether und viele an- 
dere Solventien. Bevorzugt sind solche organischen Losemittel, die mit Wasser azeotrope Gemische bilden. 
[0050] Die wasseri5siichen oder wasserquellbaren Copolymere fallen zuriachst in gelfister Form als fein verteilte wMB- 
rige IVopfchen im organischen Suspensionsmedium an und werden vorzugsweise durch Entfemen des Wassers als feste 
kugelformige Partikel im organischen Suspensionsmittel isoliert. Nach Abtrennung des Suspensionsmittels und Irock- 

35 nung verbleibt ein granulatfbrmiger Feststoff, der direkt oder in vermahlener Form seiner erfindungsgemaBen Verwen- 
dung zugefuhrt wird. 

[0051] Die erfindungsgemaBen Poiymerverbindurigen eignen sich hervorragend als Zusatzmittel fur waBrige Baustoff- 
systeme, die hydraulische Bindemittel wie Zement, Kalk, Gips, Anhydrit usw. enthalten. Dariiber hinaus sind sie in was- 
serbasierenderi Anstrich- und Beschichtungssystemen anwendbat 

40 [0052] Die bevorzugten Einsatzmengen der erfindungsgemaBen Copolymere liegen in Abhangigkeit von der Verwen- 
dungsart zwischen 0,05 und 5Gew.-% bezogen auf das Trockengewicht des Baustoff-, Anstrich- bzw. Beschichtungssy- 
stems. . ' . 

[0053] Die Copolymere besitzen ausgezeichnete wasserriickhaltende Eigenschaften auch bei relativ hohen Anwen- 
dungstemperaturen und verleihen pigmenithaltigen Anstrichstoffen, Putzen, Klebemorteln, Spachtelmassen/Fugenfai- 

45 lern, Spritzbeton, Unterwasserbeton, Erd51bohrzementen u. a. hervorragende anwendungstechnische Eigenschaften so- 
wohl im Verarbeitungs- als auch im erhSrteten .bzw. getrockneten Zustand. Die Polymeire zeichnen sich besonders da- 
durch aus, daB man mit ihnen in den Baustoffmischungen, auch bei hoher Elektroly tkonzehtration, die verdickerideri Ei- 
genschaften gezielt iiber die Kettenlange, Laclungsdichte, Amphiphilie und die hydrophoben Seitenketten einsteEen 
kann. In Beton und FlieBestrichen und ahderen flieBfahigen AusgleichsmaBen dienen die Polymere in niedriger Dosie- 

50 rung als Stabilisatoren und Antisegregationsmittel. 

[0054] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 

» .* 

Beispiele 

Ss Beispiel 1 (Gelpolymerisation) 

[0055] In einem 1 1-Dreihalskolben mit Ruhrer und Thermometer werden 400 g Wasser vorgelegt. Unter Riihren wur- 
deri 87 g Natriumhydroxidpiatzchen aufgelost und langsam 450 g (2,17 Mol) 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure 
zugegeben und bis zum Erhalt einer klaren LGsung gerUhrt Nach Zusatz von 0,50 g Citronensaurehydrat wurden unter 
60 ROhren und Kiihlen mit 5 Gew.-%ige wSBrige Natronlauge zugesetzt und ein pH-Wert von 4,60 eingestellt Anschlie- 
Bend wurden nacheinander 83 g (0,83 Mol) NJ^-Dimethylacrylamid, 55 g (0,12 Mol) [2-(Methacryiamido)-propyl]-tri- 
methylammoniumchlorid (50 Gew.-%ige Losung in Wasser) sowie 8,6 g (0,023 Mol) 1>istyrylfx)lyethylenglykol-1100- 
methacrylat (Sipomer SEM 25 der Firma Rhodia; mit 25 Ethylenglykoleinheiten) zugesetzt, wobei der pH-Wert auf 3 ab- 
fiel. Die LOsung wurde mit 20%iger Natronlauge auf pH = 6,0 eingestellt und durch 30minQtige Spiilung mit Stickstoff 
65 ineftisiert und auf ca. 5°C abgekUhlt Die Losung wird in . einen Plastikbehalter mit den MaBen (b • t • h) 
15 cm • 10 cm • 20 cm umgefUilt und anschlieBend wurden nacheinander 150 mg.2,2-Azo-bis-(2-amidinopropan)-dihy- 
drochlorid, 1 ,0 g l%iger RongalitlSsung und 10 g 0,l%iger tert-Butylhydroperoxidl6sung zugesetzt Die Polymerisation 
wird durch Bestrahlen mit UV-Licht (zwei Philips Rtihren; Cleo Performance 40 W) gestartet. Nach ca. 2-3 h wird das 
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harte Gel aus dem Piastikbehalter genommen und mit einer Schere in ca. 5 cm • 5 cm • 5 cm groBe Gelwiirfel geschnit- 
ten. Bevor die Gelwiirfel mittels eines herkommlichen Fleischwolfs zerldeinert werden, werden sie mit dem Trennmittel . 
Sitren S^ (Poiydime^ Beidem Trerinmittel handelt es sich urn- 

eine Polydimethylsiloxanemulsion, die 1 : 20 mit Wasser verdUnnt wurde. 

[0056] Das erhaltene Gelgranulat wird gleichmSBig auf Trockengitter verteilt und in einem Umlufttrockenschrank bei 
ca. 90-1 20°C im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

[0057] Es wurden ca. 500 g eines weiBen, harten Granulats erhalten, welches mit Hilf e einer Zentrifugalmuhle in einen 
pulverigen Zustand uberfuhrt wurde. 

Beispiel 2 (Inverse Suspensionspolymerisation) 

[0058] In einem. 500 ml- Vierhalskolben mit Thermometer, Riihrer, RuckfluBkiihler und InertgasanschluB wurden 
200 g Cyclbhexan und 1,50 g Ethylcellulose (Ethoxylgehalt ca. 48,5%, Substitutionsgrad ca. 2,50) vorgelegt. Nach 
30miniitiger Inertisierung wurde der Reaktorinhalt auf die RiickfluBtemperatur von 80°C gebracht und uber einen Zeit- 
raum von 1 Stunde wurde eine waBrige Losung aus 38,80 g (0,1872 Mol) 2-AcrylarmdcH2-memylpropansulfonsaure, 
6,30 g (0,0636 Mol) N,N-Dimethylacrylamid, 4,05 (0,0092 Mol) [3-(Methacryloylaimno)-propyl]^ 
umchlorid (50 Gew.-% in Wasser), 1,1 g (0,003 Mol) TVistyrylpolyethylenglykol-UOO-methacrylat (SEM 25), 35,95 g 
20 Gew.-%iger waBriger Natronlauge, 0,012 g 2,2'-Azobis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid und 5 g Wasser zuge- 
fUhrt. Nach Ende der Dosierung wurde noch weitere 2,5 Stunden bei 75 bis 80°C kraftig gerUhrt und anschlieBend tiber 
einen Zeitraum von ca, 2 Stunden das Wasser azeotrop entfemt. Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur wurde der Fest- 
stoff in Form von spherisch geformten Partikeln abfiltriert, mit wenig Cyclohexan gewaschen und im Vakuum getrock- 
net. 

[0059] Es verblieben 54,3 g eines feinen glasartigen Granulates, welches durch Mahlung in ein weiBes, feinkomiges 
Pulver uberfuhrt wurde. 

Weitere Beispiele 

[0060] Es wurde verfahren wie im Beispiel 1 (Gelpolymerisadon) beschrieben, jedoch unter Einsatz des in der Tkbelle 
1 angegebenen Poiymerisationsgemisches: 
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Vergleichsbeispiel 2 (Inverse Suspensionspolymerisation) 

[0061] ''Nacfi'dem Verfariren def iriversen S^^^ wurde analog dem Beispiel- 2, ein-'Gernisch fol- 

gender Zusammensetzung polymerisiert: 

Es wird eine waBrige Losung aus 38,80 g (0,1872 Mol) 2-Acrylamido-2-methylpropan- sulfonsaure, 6,30 g 
(0,0636 Mol) N^-Dimethylacrylamid, 4,05 (0,0092 Mol) [3-(Methaciylbylamino)-propyi]-trimethylammo 
(50 Gew.-% in Wasser), 1,99 g (0,004 Mol) Methylpolyethylengiykol-500-rnonovinylether, 35,95 g 20 Gew.-%iger 
waBriger Natronlaiige, 0,012 g 2,2 , -AzGhbis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid und 5 g Wasser in das organische L6- 
sungsmittel eingetragen. 

[0062] Nach der ublichen Trocknung und Aufarbeitung verblieben 5 1,2 g eines feinen glasartigen Granulates, welches 
durch Mahlung in ein weiBes, feinkomiges Pulver tiberfUhrt wurde. 

L. . .... f - 

'■ ^Vergleichsbeispiel 3 

[0063] Handelsubliche Methylhydroxypropylcellulose mit einer Losungsviskositat von 790mm 2 /s (gemessen als 
l%ige waBrige Losung bei 20°C nach Ubbeiohde). 

[0064] In der Tabelle 2 werden die Zerkleinerungseigenschaften und die notwendigen Irocknungszeiten angegeben. 
Man sieht deutlich, daB durch den Einbau der Baugruppe c) in die Polymere gegeniiber dem Vergleichsbeispiel 1 scho- 
nendere TYocknungsbedingungen und kiirzere TVocknungszeiten rnoglich sind. Die Restfeuchte des gemahlenen Pulvers 
ist ein MaB fur die Vollstandigkeit des Trocknungsprozesses. 

[0065] Als Gelanteil des Polymers werden die unloslichen Gelpartikel bezeichnet, die aufgrund von Nebenreaktionen 
wahrend der Polymerisation oder des Trocknungsprozesses entstehen. Zur Bestimmung wird 1 Liter einer 0,l%igen 
wassrigen Lbsung hergestellt. Die Losung wird auf ein Metallsieb (0,5 mm) gegossen und mit 2 1 Wasser nachgewa- 
schen. Der im Sieb zuriickbleibende Gelanteil wird in einen MeBzylinder uberfuhrt und das Volumen wird bestimmt. 

Tabelle 2 
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[0066] In Tabelle 3 sind LosungsviskositSten von 0,5%igen wassrigen Losungen angegeben mit und ohne Zugabe von 
1 und 2% Natriumsulfat. 

[0067] Man sieht deutlich, daB die Viskositaten der Pblymerlosungen bei Elektrolytzugabe gegeniiber dem Vergleichs- 
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• . . ■ • . 

beispiel hdher sind obwohl die Viskositaten ohne Salzzugabe auf selben Niveau liegen. Je mehr von dem assoziativ ver- 
dickenden Monomer im Polymer eingebaut ist, umso weniger fallt die Viskositat unter ElektrolyteinfluB ab. Ebenfalls 
zeigt das Beispiel 5 gegeniiber Beispiel 1 geringereElektrolytempfindlichkeit. 
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Anwendungsbeispiele 

- 

* 

[0068] Die anwendungstechnische Beurteilung der erfindungsgemaBen Copolymere erfolgte anhand von einem Test- 
gemisch aus dem Bereich Fliesenklebemortel. 

[0069] Hierzii wurde praxisnah gepruft unter Einsatz einer gebrauchsfertig formulierten TrpckeimTischung, der die er- 
findungsgemaBen Additive bzw. die Vergleichsprodukte in fester Form zugemischt wurden. Im AnschluB an die Trok- 
kenvermischung wurde eine bestimmte Wassermenge zugegeben und mittels einer Bohrmaschine mit G3 Mischer iriten- 
siv yerrOhrt (Dauer 2 • 15 Sekunden). MschUeBend durfte die angerUhrte Mischung 5 minreifen und wurdei^iner ersten 
visuellen Prttfung unterzogen. Danach erfolgte die normgerechte Bestimmung von Konsistenz (AusbreitmaB jgemaB DIN 
1 8555, Teil 2) sofort nach der Reifezeit und ein zweites mal 30 min nach dem Anriihren (nach kurzem Aufrtihren mit der 
Hand). Die Wasserretentibn wird ca. 15 min nach dem Anriihren gemaB DIN 18555, ieU 7 ermittelt. 
[0070] Die Zusammensetzung des Fliesenklebemortels ist aus Tfcbelle 4 zu entnehmen.. 
[0071] Die erhaltenen Ergebnisse sind in den Tabellen 5 und 6 dargestellt. . 
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TabeUe 4 

ZusamMensetziihg der Teistmis6hanj (in Xjtv/.^o) 
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. TabeUe 5 

Verarbeitungseigenschaften eines Klebemortels fiir Keranrikfliesen, der mit erfindungsgemaBen und dem Stand der 

Technik entsprechenden Polymerisaten modifiziert wurde 
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260 
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14,9 
16,6 
15,0 
19,8 
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13,2 
14,3 



15,6 
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17,0 



15,1 
17,2 
15,5 
19,6 
15,1 
19,6 
14.7 
13J 
14,5 



18,7 
19,3 



17,3 



13,0 
15,8 
14.2 
12,7 
13,7 
15,9 
16,9 
16,1 
15,3 



10,9 



10 



99,1 
97,9 
98,5 
98,2 
99,5 
98,0 
98,3 
99,4 
99,2 



97,7 
95,5 



97,3 



Dosierung: 0,16 Gew.-% 
Klebemortel: 1 000 g 

[0072] SchlieBlich wurde die Wasserretention der erfindungsgemaBen Produkte auch bei einer erhohten Anwendungs- 
temperatur von 40°C bestimmt und mit den Resultaten der Priifung herkommlicher Additive auf Cellulosebasis veigli- 
chen. Hierzu wurden der Trockenmortel, das Anmachwasser sowie die verwendeten Apparaturen durch sechsstiindige 
Vorbehandlung auf 40°C aufgeheizt. Tabelle 6 zeigt die Ergebnisse dieser Tests. 
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Tabelle6 

■ 

Wasserretention erfindungsgemaBer Copolymere in Maschinenputzen bei erh6hter Temperatur im-Vergleich zunv&tand 

der.Tbchnik ■ .',/,, 




Wasiseiretention (WR) 



Dosierung: 0,16 Gew.-% 

i- . • ■ 

Trockenrnprtel: 1 000 g 



Patentanspriiche 

1. Wasserldsliche oder wasserquellbare siilfogruppenhaltige Copolymere bestehend aus 
a) 3 bis 96 Mol-% Baugruppen der Forme! I 



CH 



2 



CR 1 



CO 



NH 



3 



CH R 4 



S0 3 "M 



a 



(I) 



wobei R = Wasserstoff oder Methyl, 

R 2 , R 3 , R 4 = Wasserstoff, aliphatischer Kohlenwasserstoffrest rhit 1 bis 6 C-Atomen, ggf. mit Methylgruppen 
substituierter Phenylrest, 

M = Wasserstoff, ein- oder zweiwertiges Metallkation, Ammonium oder ein organischer Aminrest, 

a = Vi oder 1 

bedeuten, 

b) 3 bis 96 Mol-% Baugruppen der Strukturformel Ha und/oderllb 
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CH, 



CR : 



CH 



CR 



W 



NR 8 R 6 



N- 



CO 



6 



(Ila) 



O 
(lib) 



worin W = -CO, ; -CO-O-CCH^-, -CO-NR 2 -(CH 2 ) x -, 
x = 1 bis 6, 

R 5 und R 6 = Wasserstoff, ggf. substituierter aliphatischer Kohlenwasserstofirest mit 1 bis 20 C-Atomen, cy- 
cloaliphatischer Kohlenwasserstofirest mit 5 bis 8 C-Atomen, Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen und 
Q = Wasserstoff sowie -CHR 5 R 7 bedeuten sowie im Falle von Q H R 5 und R 6 in lib zusammen eine -CH 2 - 
(CH2) y -Methylengruppe mit y = 1 bis 4 bilden, 

R 7 = Wasserstoff, aliphatischer Kohlenwasserstofirest mit 1 bis 4 C-Atomen, -COOH oder -COO-Ma darstellt 
und 

R l , R 2 , M und a oben genannte Bedeutung besitzen, 

c) 0,05 bis 75 Mol-% Baugruppen der Formel Ela und/oder IHb 



CHLj— CR 1 



CO 



Y . 



■CH2-CH-CH-CH3- 

/ \ 
CH 2 CH 2 



+ 

N 



R2 



R3 



X 



10 



15 



20 



25 



30 



N + 



.6 



(X") 



8 



R 



(Ula) 



worin Y = O, NH oder NR 5 , 




aiib) 



V = -(CJfe)*-, , _ 

RQ = R3 bzw. R*, -(CH 2 )*-SO3 0 (M),-<^)- SO3 0 , 




SO3 



e 



X = Halogen, C r bis Q-Alkylsulfat oder C r bis C 4 -Alkylsulfonat und R l , R 2 , R 3 , R 5 i R 6 und x oben genannte 
Bedeutung besitzen, 

d) 0,01 bis 30 Mdl-% Baugruppen der Formel IV . . 

CH^ CR 1 



35 



40 



45 



50 



55 

2 (IV) 

mit Z = -COO^mH^OVR 9 , -(CH 2 )p-0(CmH2mO) n -R 9 

sowie gesattigter oder ungesatu'gter, linearer oder verzweigter, aliphatischer Kohlenwasserstofirest mit 22 bis 65 
40 C-Atbmen, 

R 10 = H, d-Q-Alkyl-, Phenyl-, Benzyl-, d-CVAltoxy, Halogen, Cyano, -COOH, -COOR 5 , -CO-NH 2 , - 
OCOR 5 , 



13 



DE 100 37 629 A 1 

- . .. 

• ■ 

R u = Arylalkylgruppe mit Q-C12- Alkyl- und Q-C^-Arylrest, 
rn = 2bis4, 

p = 0bis20 

sowie R l und.R 5 oben genannte Bedeutung besitzen. 

2. Copolymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das ein- oder zweiwertige Metallkation aus Na- 
trium, Kaliurn, Calcium oder Magnesium besteht. 

3. Copolymere nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die organischen Aminreste vorzugsweise 
substituierte Ammoniumgruppen darstellen, die sich abieiten von primaren, sekundarenoder tertiaren Q- bis C20- 
Alkylaminen, Cr bis do-Alkanolaminen, C5- bis Cg-Cycioalkylaminen und bis Cn-Arylaminen. 

4. Copolymere nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Kohlenwasserstoff oder Aryl- 
reste von R 5 und R 6 noch mit Hydroxyl-, Carboxyl- oder Sulfonsauregruppen substituiert sind. 

5. Copolymere nach einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB X = Chlor, Brom, Sulf at oder Me- 
thylsulfat darstellt. 

6. Copolymere nach einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi sie aus 40 bis 80 Mol-% der Bau- 
gruppe a), 15 bis 55 Mol-% der Baugruppe.b), 2 bis 30 Mol-% der. Bau^ruppe c) und 0,5 bis 10 Mol-% der Bau- 

.gmppe.d);bes^teheri;\iV;^;. '^■■■•■/^■:^ " •' >. ; 

7. Copolyniere nach einem der AnsprUche 1 bis 6,'daduricKgekenn^^^ sie. ein iahlenrnittleres Molekular- 
gewicht VonSO QQPMs ; 0 

8. Verfahren zur Herstellurig der Copolyrhere nach den Ahsprtichen , 1 bis, 7, dadurch gekennzeichnet* daB eine waB- 
rige. I^seinittel- oder. Gelpolymerisation oder eine inyerjse,,Suspensiqn organischen Losemitteln 
bei Temperatiiren von -20 bis 250°C xinter Zuhilfenahme der ubiichen Radikalstarter und sonstiger Hilfsmittel 
durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, d^urch gekennzeichnet, daB die waBrige L6semiUelpolymerisation bei 5 bis 120°C 
und einer Konzentration von 5 bis 20 Gew.-% erfoigt. 

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man den pH-Wert auf einen Wert zwischen 4 und 9 
einstellt 

. » * ■ 

11. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die waBrige Gelpolymerisation bei Temperatu- 
ren von -5 bis 50°C uhdin einem Konzentrationsbereich von 40 bis 70 Gew.-% durchfiihrt. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB man den Radikalstart bei der Gelpolymerisation 
therrnisch undAxier photochemisch durchfuhrt. 

13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB die ungeriihrte Gelpolymerisation in 
Schichtdicken der Polymerisationslosung von 2 bis 20 cm, insbesondere 8 bis 10 cm, vorgenommen wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet* daB das erhalfene Gel ggf. unter der 
Zuhilfenahme eines Ttennrhittels zerkleinert wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die inverse Suspensionspolymerisation in einem 
organischen Losemittel in Gegenwart von W/O-Emulgatoren und/oder SchutzkpUoiden durchfuhrt. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB die W/O-Emulgatoren und/oder Schutzkolloide in 
Anteilen von 0,05 bis 20 Gew.-% bezogen auf die Monomere verwendet werden. 

17. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, daB man als organische Losemittel aliphatische, 
cycloaliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe verwendet 

18. Verwendung der Copolymere nach den Anspriichen 1 bis 7 als Zusatzmittel fur waBrige Baustoffsysteme, die 
hydraulische Bindemittel wie Zernent, Kalk, Gips, Anhydrit usw. enthalten. 

19. Verwendung der Copolymere nach den Anspriichen 1 bis 7 als Zusatzmittel fur wasserbasierende Anstrich- und 
Beschichtungssysteme. 

20. Verwendung der Copolymere nach Anspruch 18 oder 19, dadurch gekennzeichnet, daB sie in einer Menge von 
0,05 bis 5 Gew.-% bezogen auf das Trockengewicht des BaustofF-, Anstrich- bzw. Beschichtungssysterns eingesetzt 
werden. 
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